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(54.) Titre ; SYNTHBSE DE MICROGELS STAT1STIQUES PAR POLYMERISATION RADICaLaTRE CONTROLEE 

(57) Abstract: The invention relates to a method of preparing statistical microgels. The inventive method comprises a $tep in- 
volving the radical polymerisation of a composition containing: at least one monoeihylenically-unsaturated monomer, at least one 
multiethylenicalJy-un.saiurated monomer, a free radical source and a control agent. The invention also relates to first generation 
microgels thus prepared and all the compounds resulting from said microgels (next-generation roicrogels). 

(57) Abrcge : La pre"$cnte invention concerne.un proc£d6 de preparation de microgels statistiques qui comprend une etape de po- 
lymerisation radicalairc d'unc composition comprcnant : - au moins un monomere mono£thy]3niquernent insarurfe, - au moins un 
monomere multiethyleniquement insatur6. - une source de radieaux libres, et - un agent de controle.Elle concerne egalemcnt )cs 
microgels dc premiere generation ainsci prepares et tous les Composes issus de ces microgels (microgels de generation snperieure). 
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SYNTHESE DE MICROGELS STAT1STIQUES 
PAR POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE 



La pr6sente invention concerne un nouveau procecte de polymerisation 
radicalaire donnant acces a des microgels statistiques et tes microgels 

1 0 statistiques ainsi obtenus. 

Les microgels statistiques represented une classe particuliere de polymeres, 
consideree comme interrnddiaire entre la famille des polymeres ramifies et celle 
d es reseaux polymeres macroscopiquement reticules, appeles macrogels 
(Murray, M. J. and Snowden, M. J. Adv. Colloid Interface ScL 1995; 54, 73). 

15 Ainsi, les microgels statistiques peuvent etre definis comme etant un ensemble 
macroscopiquement soluble de macromolecules reticulees de maniere 
intra moleculaire, presentant une structure globutaire de dimension colloidale 
typiquement comprise entre 10 et 1000 nm (Funke, W. Adv. Polym. ScL 1998, 
136, 139) et de masse molaire de I'ordre de 10 4 a 10 6 g.mor 1 . D'autres termes 

20 parmi lesquels « microparticuies », « hydrogels microspheriques », 
« nanoparticules », « particules latex », etc- ont 6t6 proposes pour decrire la 
structure des microgels statistiques. 

Outre leur solubilite dans un solvant approprie, on peut citer entre autres 
avantages des microgels statistiques par rapport aux macrogels leur plus grande 

25 facilite de purification par des techniques classiques de precipitation. 

Les microgels sont connus pour avoir de multiples proprietes, eventuellement 
differentes de celles des homopolym^res lineaires et des macrogels 
correspondants. Par exemple, la viscosite en solution diluee d'un microgel est 
inferieure a celle d'un polymere equivalent de structure lineaire, et les films 

30 formes a partir d'un microgel statistique presented de meilleures propri6t6s 
mecaniques sans que ne soient affectees les proprietes d6sirees comme par 
exemple la brillance ou !a durability (Ishikura, S. and coll. Prog. Org. Coat 1988, 
15 t 373). 
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Les microgels statistiques sent utilises en tant qu'additifs pour diminuer la 
viscosite des formulations a base de solvant, ou en milieu fondu (processmg 
aid) ou encore pour ameliorer la resistance aux chocs des matenaux. Leur 
utilisation permet d'augmenter «e taux d'extrait sec de ces formulates avec 
5 comme avantage la reduction des emissions de solvants et un ma,nt.en de la 
viscosite. Parmi les domaines duplications concernes on peut cter les 
peintures, les puits de petrole ou le fragment des eaux uses. 
Les precedes de preparation de ces microgels statistiques peuvent etre classes 
en plusieurs groupes. Le premier correspond a la copolymerisation en solution 
10 tres diluee d'un melange de monomeres comprenant au moins un monomere 
reticulant (Staudinger. H. and Husemann, E. Chem. Ber. 1935, 58, 1618 ; 
Stover, D. H. and coll. Macromolecules 2002, 35, 2728). Dans un tel cas, la 
dilution favorise les reactions de reticulation intramoleculaires au detriment des 
reaction de reticulation intermodular qui elles, conduisent a la formation d'un 
15 macrogel insoluble et infusible. U a egalement ete propose un procede de 
copolymerisation radicalaire en solution mettant en jeu au moins un monomere 
reticulant en presence d'un agent de transfert de chaTne de type mercaptan de 
maniere a eviter la formation du macrogel (Sherrington, DS. C. Polymer, 2000, 
41). 

20 La deuxieme methode de preparation des microgels statistiques consiste a 
copolymeriser un melange de monomeres comprenant au moins un monomere 
reticulant en utilisant un procede de polymerisation en emulsion (Antonietti, M. 
Angew. Chem. Int. Ed. 1988, 27, 1743). Dans ce cas, les reactions de 
reticulation intermoleculaires sont restreintes du fait de la compartimentation 

25 dans des micelles des macromolecules en formation. 

Pour obtenir les chaTnes polymeres reliees entre elles par les points de 
ramification issus du (ou des ) monomere(s) reticulant(s), on a generalement 
recours a la polymerisation radicalaire. 

30 

D'autres methodes de preparation des microgels statistiques ont cependant ete 
developpees, notamment celle procedant par polymerisation ionique. Ainsi, 
I'addition du divlnylbenzene utilise comme agent de couplage a des chaTnes de 



20-01-2005 14:16 DE RHODIfi PROP IND ft RHODIft INC P. 06 

WO 2004/014535 A ^ PCT/FR2003/002303 



3 

polystyrene dites « vivantes » preparees par polymerisation anionique en 
solution conduit-elle a un microge! statistique en forme d'etoile constitue d'un 
coeur reticule et de bras polystyrene autour de la portion centrale (Rempp, P. et 
coll. Compt. Rend. Acad. Sci. 1966, 262, 726). De maniere alternative, la 

5 polymerisation anionique en solution diluee du divinylbenzene conduit a un 
microgei porteur de sites carbanioniques a partir desquels on peut faire croTtre 
des chaTnes de polystyrene pour obtenir un polymere en forme d'etoile 
(Eschwey, H. Burchard, W. Polymer, 1975, 16, 180). D'autres agents de 
couplage ont ete utilises pour obtenir des microgels statistiques par 

1 0 polymerisation anionique, notamment ceux a base de groupements chlorosilane 
(Antonietti, M. et coll. Macromolecules 1989, 22, 2802). Plus recemment, des 
microgels statistiques en forme d'etoile ont ete prepares par polymerisation 
cationique «d|te « vivante » (Higashimura, T. et coll. Macromolecules, 1996, 29, 
1772). - 

15 

Recemment, il a ete propose un precede de synthese de microgels statistiques 
en forme d'etoile, a partir du couplage de chaTnes polymeres lineaires 
preformees par polymerisation radicalaire controlee, avec un monomere 
multiethyleniquernent insature. Les techniques utilisees a cette fin peuvent 

20 mettre en jeu des agents de controle tels les nitroxyle utilises comme contre- 
radicaux (T. Long, J Polym. Sci. Part A. : Polym. Chem. 2001, 39, 216), des 
complexes de metaux de transition utilises dans la technologie Atom Transfer 
Radical Polymerization (ATRP) (Matyjaszewski, K. Macromolecules, 1999, 32, 
4482) ou bien des agents porteurs de groupements thiocarbonyl thio comme les 

25 dithioesters dans un procede d'addition fragmentation reversible (WO 00/0293). 
Dans ce cas, les groupements reactivates issus des precurseurs lineaires se 
trouvent au niveau du coeur des polymeres en etoile ainsi formes. 



Dans la suite de la description, les termes microgels statistiques de premiere 
30 generation et microgels statistiques de deuxieme generation sont utilises pour 
decrire, respectivement, des microgels statistiques constitues d'un polymere a 
extremites de chaTnes activates par terminaison ou par. transfert reversible et, 
les produits constitues du microgei statistique de premiere generation au coeur et 
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de bras polymeres s'etendant a partir des extremites de chatnes activables de 
ladite portion centrale. 

De plus, les termes « polymere a extremites de chaTnes activables » incluenttout 
5 polymere contenant un (ou plusieurs) groupement(s) halogene(s) ou pseudo- 
halogene(s) obtenu par ARTP, ainsi que tout polymere porteur d'un groupement 
thiocarbonyl thio (dithiocarbamate, dithiocarbonate, trithiocarbonate, dithioester, 
thioether-thione, dithiocarbazate) en bout de chaTne, obtenu par un precede 
d'addition-fragmentation reversible. 

10 

A titre d-exemple illustratif du procede ATRP, citons le brevet WO96/30421 . Les 
demandes de brevets WO 98/01478 au nom de Dupont de Nemours et WO 
99/35178 au nom de Rhodia Chimie decrivent I'utilisation d'agents de controle 
(ou de transfert reversible) par addition-fragmentation de type dithioester 

15 RSC=SR' pour la synthese de copolymeres a architecture controtee. Une autre 
famille d'agents de contr6le, les xanthates RSC=SOR\ a ete decrite dans les 
demandes de brevets WO 98/58974, WO 00/75207 et WO 01/42312 de la 
societe Rhodia Chimie comme precurseurs de copolymeres a blocs. Le controle 
de la polymerisation radicalaire par des dithiocarbamates RS(C=S)NRiR 2 a 

20 egalement ete recemment decrit dans les demandes de brevets WO 99/35177 
au nom de Rhodia et WO 99/31144 au nom de Dupont de Nemours. Egalement, 
les composes thioether-thiones ont ete decrits en tant qu'agents de controle en 
polymerisation radicalaire, dans la demande de brevet FR2794464 deposee au 
nom de la societe Rhodia Chimie. Egalement, les composes dithiocarbazates ont 

25 ete decrits en tant qu'agents de controle en polymerisation radicalaire, dans la 
demande de brevet WO 02/26836 deposee au nom de la societe SYMYX. 



II a ete decrit un procede de preparation de microgels statistiques par la voie 
30 radicalaire controlee employant des radicaux nitroxyle comme agent de controle 
pour la copolymerisation du tertbutylstyr£ne et du divinylbenzene. (Solomon, 
Polymer 2001 , 42, 5987). Toutefois, cette methode est limitee a la famille des 
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monomeres styreniques et necessite par ailleurs des temperatures de 
polymerisation relativement elevees (110 a 130°C). 

Un but de la presente invention est done de proposer un nouveau procede de 
5 synthese de microgels par voie radicalaire controlee qui ne presente pas les 
inconvenients ou les limitations des precedes de synthese des microgels 
statistiques proposes jusque la. 

Un autre but de Invention est de. proposer un procede de synthese de microgels 
10 statistiques de premiere generation au cours duquel on peut faire varier le taux 
de ramification, les masses molaires moyennes en nombre et la densite de 
fonctions reactives en surface, par consequent la forme et la taille desdits 
microgels. statistiques. 

1 5 Un autre but est de proposer un procede de polymerisation radicalaire contrdlee 
qui est simple de mise en oeuvre et qui permet d'aboutir a des microgels 
statistiques de generation superieure a partir des microgels statistiques de 
premiere generation. 

Un autre but est de proposer un procede qui permet d'acceder a des microgels 
20 statistiques de deuxieme generation en forme d'etoile dont les branches 
comportent des groupements reactivates a leur extremite. Ces groupements 
peuvent etre avantageusement modifies de maniere a fonctionnaliser les bras 
des microgels statistiques en forme d'etoile. 

25 Un autre but de I'invention est de proposer un procede de synthese de microgels 
statistiques de generation superieure a la premiere au cours duquel on peut faire 
varier le taux de ramification, les masses molaires moyennes en nombre et la 
densite de fonctions reactives en surface, par consequent la forme et la taille 
desdits microgels statistiques. 

30 



Un autre but est de proposer un procede de polymerisation radicalaire controlee 
qui peut s'appliquer a une tres vast© gamme de monomeres, comparativement 
aux techniques connues de I'art anterieur. 
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Dans le cadre de la presente invention, la synthese de microgeis statistiques est 
effectuee en ayant recours au precede ATRP ou au procedS mettant en jeu des 
agent's de controle thiocarbonylthio ou thiophosphates operant dans un procede 
5 d'addition-fragmentation reversible. 

Ces buts et d'autres sont atteints par la pnlsente invention qui concerne tout 
d'abord un procede de preparation de microgeis statistiques dits de premiere 
generation qui comprend une etape de polymerisation radicaiaire controlee d'une 
1 0 composition comprenant : 

- au moins un monomere monoethyleniquement insature, 

- au moins un monomere multiethyteniquement insature, 
une source de radicaux libres, et 

un agent de contrSIe. 

15 

Les monomeres ethyleniquement insatures utiles dans le procede de la presente 
invention sont tous les monomeres qui polym6risent en presence de I'agent de 
contrdle, pour donner des chaTnes polymeres actives. 
Ces monomeres ethyleniquement insatures sont par exemple 
20 - le styrene et les derives du styrfene comme I'alphamethyistyrene ou le 

vinyltoluene 

- les esters vinyliques d'acide carboxylique comme I'acetate de vinyle, le 
Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, 

- les halog^nures de vinyle et de vinylidene, 

25 - les acides mono- et di- carboxyliques insatures ethyleniques comme 

racide acryltque, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, racide 
maleique, racide fumarique et les mono-alkyiesters des acides 
dicarboxyliques du type cite avec les alcanols ayant de pr6ference 1 a 4 
atomes de carbone et leurs derives N-substitues, 

30 - les amides des acides carboxyliques insatures comme racrylamide, le 

methacrylamide, le N-m6thylolacryIamide ou methacrylamide, les N- 
alkylacrylamides. 
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- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sutfonique et 
ses sels alcalins ou d'ammonium par exemple I'acide vinylsulfonique, 
I'acide vinyl-benzene sutfonique, i'acide alpha-acrylamido 
methylpropane-sulfonique, le 2-sulfoethyiene-methacrylate, 

5 - les amides de la vinylamine, notamment le vinylformamide, te 

vinylacetamide, la N-vinylpyrrolidone et la N-vinylcaprolactame, 

- les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino 
secondaire, tertiaire ou quatemaire, ou un groupe heterocyclique 
contenant de I'azote tel que par exemple les vinyl pyridines, le 

10 vinylimidazole, les (meth)acrylates d'aminoalkyle et ies 

(meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le dimethylaminoethyl-acrylate 
ou -methacrylate, le ditertiobutylaminoethyl-acrylate ou -methacrylate, le 
dimethylamino methyl-acrytamide ou -methacrylamide, ou des 
monomeres zwitterioniques comme par exemple Tacrylate de - 

1 5 sulfopropyl (dimethyl)aminopropyle, 

- les esters (meth)acryliques, tels que I'acrylate de glycidyle ou le 
methacrylate de glycidyle, 

- les nitriles vinyliques, 

- les monomeres comprenant au moins une fonction boronate ou un 
20 precurseur choisis, par exemple, parmi I'acide acryloylbenzene 

boronique, I'acide methacryloylbenzene boronique, I'acide vinyl-4 
benzene boronique, I'acide 3-acrylamido phenyl boronique, I'acide 3- 
methacrylamido phenyl boronique, seuls ou en melanges, ou sous 
forme de sels, 

25 - les monomeres comprenant des phosphonates, choisis par exemple 

parmi les derives N-methacrylamidomethylphosphonic acid esters, en 
particulier I'ester n-propylique (RN 31857-11-1), Tester methylique (RN 
31857-12-2), I'ester ethylique (RN 31857-13-3), I'ester n-butylique (RN 
31857-14-4), I'ester isopropylique (RN 51239-00-0), ainsi que leurs 

30 derives monoacide et diacide phosphonique, tel le N- 

methacrylamidomethylphosphonic diacid (RN 109421-20-7) ; les derives 
N-methacrylamidoethylphosphonic acid esters, tel le N- 
methacrylamidoethyl phosphonic acid dimethyl ester (RN 266356-40-5), 
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le N-methacrylamidoethyl phosphonic. acid di(2-butyl-3,3-dimethyl) ester 
(RN 266356-45-0), ainsi que leurs derives monoacide et diacide 
phosphonique, tel le N-methacrylamidoethylphosphonic diacid (RN 
80730-17-2); les derives N-acrylamidomethylphosphonic acid esters 
5 tels le N-acrylamidomethyl phosphonic acid dimethyl ester (RN 24610- 

95- 5), le N-acrylamidomethyl phosphonic acid diethyl ester (RN 24610- 

96- 6), le bis(2-chloropropyl) N-acrylamidomethyl phosphonate (RN 
50283-36-8), ainsi que leurs derives monoacide et diacide 
phosphonique tel le N-acrylamidomethyl phosphonic acid (RN 151752- 

10 38-4) ; les derives vinylbenzylphosphonate dialkyl ester, en particulier 

les derives di(n-propyl) (RN 60181-26-2), di(isopropyl) (RN 159358-34- 
6), diethyl (RN 726-61-4), dimethyl (RN 266356-24-5). d«2-bUtyl-3.3- 
dimethyl) (RN 266356-29-0) et di (t-butyl) ester (RN 1 59358-33-5), ainsi 
que leurs variantes monoacide et diacide phosphonique, tel le 
15 vinylbenzylphosphonic diacid (RN 53459-43-1); le diethyl 2-(4- 

vinylphenyl)ethanephosphonate (RN 61737-88-0) ; les derives 
dialkylphosphonoalkyl acrylates et methacrylates, tel le 2- 
(acryloyloxy)ethylphosphonic acid dimethyl ester (RN 54731-78-1) et le 
2-(methacryloyloxy)ethylphosphonic acid dimethyl ester (RN 22432-83- 
20 3), le 2-(methacryloyloxy)methylphosphonic acid diethyl ester (RN 

60161-88-8), le 2-(methacryloyloxy)methylphosphonic acid dimethyl 
ester (RN 63411-25-6), le 2-(methacryloyloxy)propyl phosphonic acid 
dimethyl ester (RN 252210-28-9), le 2-(acryloyloxy)methylphosphonic 
acid diisopropyl ester (RN 51238-98-3), le 2-(acryloyloxy) 
25 ethylphosphonic acid diethyl ester (RN 20903-86-0), ainsi que leurs 

variantes monoacide et diacide phosphonique, tel le 2- 
(methacryloyloxy)ethylphosphonic acid (RN 80730-17-2), le 2- 
(methacryloyloxy)methylphosphonic acid (RN 87243-97-8), le 2- 
(methacryloyloxy)propylphosphonic acid (RN 252210-30-3), le 2- 
30 (acryloyloxy)propylphosphonic acid (RN 254103-47-4) et le 2- 

(acryloyloxy)ethylphosphonic acid; I'acide vinyl phosphonique, 
eventuellement substitue par des groupements cyano, phenyle, ester ou 
acetate, I'acide vinylidene phosphonique, sous forme de set de sodium 
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ou son ester isopropylique, le vinyl phosphonate de bis(2-chloroethyle), 
ces monomeres a fonction mono ou diacide phosphonique pouvant etre 
utilises sous forme neutralisee, partiellement ou totalement, 
eventuellement par une amine, par exemple ia dicyctohexyiamine, 
- les monomeres choisis parmi les analogues phosphates des 
monomeres phosphonates decrits ci-dessus, les monomeres 
comportant alors un enchaTnement -C-O-P- comparativement a 
I'enchaTnement -C-P- des phosphonates, et 

Les monomeres porteurs d'un groupe alcoxysitane choisi parmi le 
methacrylate de trimethoxysilylpropyle, le methacrylate de 
triethoxysilylpropyle, le methacrylate de tributoxysilylpropyle, le 
methacrylate de dimethoxymilthylsilylpropyle, le methacrylate de 
diethoxymethylsilylpropyle, le methacrylate -de 

dibutoxymethylsilylpropyle, le methacrylate de 

15 diisopropoxymethylsilylpropyle, le methacrylate de 

dimethoxysilyipropyle, le methacrylate de diethoxysilylpropyle, le 
methacrylate de dibutoxysilylpropyle, le methacrylate de 
diisopropoxysilylpropyle, le methacrylate de trimethoxysilylpropyle, le 
methacrylate de triethoxysilylpropyle, le methacrylate de 
20 tributoxysilylpropyle, I'acrylate de trimethoxysilylpropyle, I'acrylate de 

triethoxysilylpropyle, I'acrylate de tributoxysilylpropyle, I'acrylate de 
dimethoxymethylsilylpropyle, I'acrylate de diethoxymethylsilylpropyle, 
Cacrylate de dibutoxymethylsilylpropyle, I'acrylate de 
diisopropoxymethylsilylpropyle, I'acrylate de dimethoxysilyipropyle, 
25 I'acrylate de diethoxysilylpropyle, I'acrylate de dibutoxysilylpropyle, 

I'acrylate de diisopropoxysilylpropyle, I'acrylate de 
trimethoxysilylpropyle, I'acrylate de triethoxysilylpropyle, ou I'acrylate de 
tributoxysilylpropyle. 



30 



Par esters (meth)acryliques, on designe les esters de I'acide acrylique et de 
I'acide methacrylique avec les alcools en C-|-C-|2 hydrogenes ou fluores, de 
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preference C^Cg. Parmi les composes de ce type, on peut citer : I'acrylate de 
methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de propyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate 
d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle, I'acrylate de t-butyle, le methacrylate de 
methyle, le methacrylate d'ethyle, le methacrylate de n-butyle, le methacrylate 
5 d'isobutyle. 

Les nitriles vinyliques induent plus particulierement ceux ayant de 3 a 12 atomes 
de carbone, comme en particulier I'acrylonitrile et le methacrylonitrile. 
Pour la preparation de bloc polyvinylamines, on utilise de preference a titre de 
monomeres ethyleniquement insatures les amides de la vinylamine, par exemple 
1 0 le vinylformamide ou le vinylacetamide. Puis, le polymere obtenu est hydrolyse a 
pH acide ou basique. 

Pour la preparation de bloc polyalcoolvinyliques, on utilise de preference a titre 
de monomeres ethyleniquement insatures les esters vinyliques d'acide 
carboxylique, comme par exemple I'acetate de vinyle. Puis, le polymere obtenu 
15 est hydrolyse a pH acide ou basique. 

De preference, les monomeres ethyleniquement insatures utilises dans la 
preparation des microgels sont choisis parmi les monomeres styreniques, les 
esters vinyliques, les acryiates hydrophiles neutres ou charges, les acrylates 
20 hydrophobes, les methacrylates hydrophiles neutres ou charges, les 
methacrylates hydrophobes, les acrylamido hydrophiles, hydrophobes, neutres 
ou charges, les methacrylamido hydrophiles, hydrophobes, neutres ou charges. 

Les types et quantites de monomeres polym£risables mis en oeuvre selon la 
25 pr^sente invention varient en fonction de I'application finale particuliere a laquelle 
est destine le polymere. Ces variations sont bien connues et peuvent etre 
facilement determinees par I'homme du metier. 

Ces monomeres ethyleniquement insatures peuvent etre utilises seuls ou en 
melanges. 

30 

Les monomeres muitiethyleniquement insatures utiles dans le procede de la 
presente invention sont tous les monomeres qui polymerisent en presence de 
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I'agent de controle pour donner des microgels dits de premiere generation et de 
generation superieure. 

Les monomeres multiethyleniquement insatures sont choisis parmi des 
composes organiques comportant au moins deux insaturations ethyleniques et 
5 au plus 1 0 insaturations et connus comme etant reactifs par voie radicalaire. 

De preference, ces monomeres presentent deux ou trois insaturations 
ethyleniques. 

Ainsi, on peut notamment citer les derives acryliques, methacryliques, 
acrylamido, methacrylamido, ester vinylique, ether vinylique, dienique, 
10 styrenique, alpha-methyl styrenique et allylique. Ces monomeres peuvent aussi 
renfermer des groupements fonctionnels autres que les insaturations 
ethyleniques, par exemple des fonctions hydroxyle, carboxyle, ester, amide, 
amino ou amino substitues, mercapto, silane, epoxy ou halogeno. 
Les monomeres appartenant a ces families sont le divinylbenzene et les derives 
15 du divinylbenzene, le methacrylate de vinyie, I'anhydride d'acide methacrylique, 
le methacrylate d'allyle, le dimethacrylate d'ethyleneglycol, le phenylene 
dimethacrylate, le dimethacrylate de diethylene glycol, le dimethacrylate de 
Methylene glycol, le dimethacrylate de tetraethylene glycol, le dimethacrylate de 
polyethylene glycol 200, le dimethacrylate de polyethylene glycol 400, le 1,3- 
20 dimethacrylate de butanediol, le 1 ,4-dimethacrylate de butanediol, le 1,6- 
dimethacrylate de hexanediol, le 1,12-dimethacrytate de dodecanediol, le 1,3- 
dimethacrylate de glycerol, le dimethacrylate de diurethane, le trimethacrylate de 
trimethylolpropane. Pour la famille des acrylates multifonctionnels, on peut 
notamment citer I'acrylate de vinyie, le diacrylate de bisphenol A epoxy, le 
25 diacrylate de dipropyleneglycol, le diacrylate de tripropyleneglycol, ie diacrylate 
de polyethylene glycol 600, le diacrylate d'ethylene glycol, le diacrylate de 
diethylene glycol, le diacrylate de triethyiene glycol, le diacrylate de tetraethylene 
glycol, le diacrylate de neopentyl glycol ethoxyle, le diacrylate de butanediol, le 
diacrylate d'hexanediol, le diacrylate d'urethane aliphatique, le triacrylate de 
30 trimethylolpropane, le triacrylate de trimethylolpropane ethoxyle, ie triacrylate de 
trimethylolpropane propoxyie, le triacrylate de glycerol propoxyie, le triacrylate 
d'urethane aliphatique, le tetraacrylate de trimethylolpropane, le pentaacrylate de 
dipentaerytritol. Concernant les ethers vinyliques, on peut notamment citer le 
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vinyl crotonate, le diethylene glycoldivinylether, I'ether divinylique de butanediol- 
1 ,4, le trtethyleneglycol divinyl ether Pour ies derives allyliques, on peut 
notamment citer le diallyl phtalate, ie diallyidimethylammonium chloride, le diallyl 
malldate, le sodium diallyloxyacetate, le diallylphenyiphosphine, !e 

5 diallylpyrocarbonate, le diallyl succinate, le N.N'-diaiiyltartardiamide, le N,N- 
diallyl-2,2,2-tnfluoroacetamide, Tester allylique du diallyloxy acide acetique, le 
1,3-diallyluree, la triallylamine, le triallyl trimesate, le triallyl cyanurate, le triallyl 
trimellrtate, le triallyl-1 ,3,5-triazine-2,4,6(1H, 3H, 5H)-trione. Pour Ies derives 
acrylamido, on peut notamment citer le N^'-methylenebisacrylarnide, le N,N- 

10 m6thylenebismethacrylamide, le glyoxal bisacrylamide, le diacrylamido acide 
acetique. En ce qui concerne les derives styreniques, on peut notamment citer le 
divinytbenzene et le 1 ,3-diisopropenyibenzene. Dans le cas des monomeres 
dieniques, on peut notamment citer le butadiene, !e chloroprene et I'isoprene. 

15 Comme monomeres multiethyleniquement insatures, on prefere ie N,N'- 
methylenebisacrylamide, le divinylbenzene, Ie diacrylate d'ethylene glycol, ou le 
triacrylate de trimethylol propane- 

Ces monomeres multiethyleniquement insatures peuvent etre utilises seuls ou 
en melanges. 

20 

Les types et quantites de monomeres multiethyleniquement insatures mis en 
oeuvre selon la presente invention varient en fonction de ^application finale 
particuliere a laquelle est destine le microgel statistique, Ces variations sont 
facilement determinees par I'homme du metier, 

25 

La fraction molaire de monomeres multiethyleniquement insatures par rapport 
aux monomeres monoethyleniquement insatures est comprise entre 0,001 et 1. 
De preference la fraction molaire est comprise entre 0,01 et 1 . 

30 Le precede de Tinvention est dans tous les cas mis en oeuvre en presence 
d'une source de radicaux libres. Cependant, pour certains monomeres, tels 
que Ie styrene, Ies radicaux libres permettant d'initier la polymerisation peuvent 
etre g6ner6s par le monomere monoethyleniquement insature, a des 
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temperatures suffisamment elevees generalement superieures a 100°C. II 
n'est pas, dans ce cas, necessaire d'ajouter une source de radicaux libres 
supplementaires. 

5 Dans le cas oli on met en oeuvre un procede selon I'invention par 
polymerisation radicalaire vivante de type transfert reversible par addition- 
fragmentation de composes thiocarbonylthio ou thiophosphates, la source de 
radicaux libres utile est generalement un inttiateur de polymerisation 
radicalaire. L'initiateur de polymerisation radicalaire peut etre choisi parmi les 

10 initiateurs classiquement utilises en polymerisation radicalaire. II peut s'agir par 
exemple d'un des initiateurs suivants : 

- les peroxydes d'hydrogene tels que : I'hydroperoxyde de butyle tertiaire, 
I'hydroperoxyde de cumene, le t-butyl-peroxyacetate, le t-butyl-peroxybenzoate, 
le t-butylperoxyoctoate, le- -t-butylperoxyneodecanoate, le t- 

15 butylperoxyisobutarate, le peroxyde de lauroyle, le t-amytperoxypivalte, le t- 
butylperoxypivalate, le peroxyde de dicumyl. le peroxyde de benzoyle, le 
persulfate de potassium, le persulfate d'ammonium, 

- les composes azoTques tels que : le 2-2'-azobis(!sobutyronitriie), le 2,2- 
azobis(2-butanenitrile), le 4,4'-azobis(4-acide pentano'ique), le 1,1- 

20 azobis(cyclohexane-carbonitrile), le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane I le 2,2- 
azobis[2-methyl-N-{1 ,1 >bis(hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl] propionamide, le 
2,2'-azobis(2-methyl-N-hydroxyethyl]-propionamide, le dichlorure de 2,2- 
azobi5(N,N'-dimethyleneisobutyramidine), le dichlorure de 2,2'-azobis (2- 
amidinopropane), le 2,2-azobis (N,N*-dimethyleneisobutyramide), le 2,2- 

25 azobis(2-methyl-N-[1,1-bis (hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl] propionamide), le 
2,2'-azobis(2-methyl-N-[1,1-bis (hydroxymethyl)ethyl] propionamide), le 2,2'- 
azobis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl) propionamide], le 2,2'-azobis(isobutyramide) 
dihydrate, 

- les systemes redox comportant des combinaisons telles que : 

30 - les melanges de peroxyde d'hydrogene, d'alkyle, peresters, 

percarbonates et similaires et de n'importe lequel des sels de fer, de sels 
titaneux, formaldehyde sulfoxylate de zinc ou formaldehyde sulfoxylate de 
sodium, et des sucres reducteurs, 
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- les persulfates, perborate ou perforate de metaux alcalins ou 
d'ammonium en association avec un bisulfite de metal alcalin, tel que le 
metabisulfite de sodium, et des sucres reducteurs, et 

- les persulfates de metal alcalin en association avec un acide 
5 aryiphosphinique, tel que I'acide benzene phosphonique et autres similaires, et 

des sucres reducteurs. 

Selon un mode de realisation pour le precede de preparation de microgels 
statistiques selon ('invention, la quantity d'initiateur a utiliser est dSterminee de 
10 mantere a ce que la quantity de radicaux generes soit d'au plus 50 % en mole, 
de preference d'au plus 20 % en mole, par rapport a la quantite d'agent de 
control e. 

Parmi les agents de controle utilisables dans la polymerisation radical aire par un. 

15 proc«§de de type transfert reversible par addition-fragmentation de composes 
thiocarbonylthio, pour preparer le microgel de premiere generation, on peut 
notamment citer les agents d'addition-fragmentation reversible de type 
dithioester de formule RSC=SR\ tels que deceits dans les demandes de brevets 
WO 98/01478 et WO 99/35178, les xanthates RSC=SOR*, tels que droits dans 

20 les demandes de brevets WO 98/58974, WO 00/75207 et WO 01/42312, les 
dithiocarbamates de formule RS(C=S)NRiR 2 , tels que ceux deceits dans les 
demandes de brevets WO 99/35177 et WO 99/31144, les composes thioether- 
thiones, tels que ceux decrits dans la demande de brevet FR 2794464, deposee 
au nom de la societe Rhodia Chimie, ou les composes dithiocarbazates tels que 

25 ceux d«§crits dans la demande de brevet WO 02/26836 deposee au nom de la 
societe SYMYX. 

Ainsi, les agents de contrdle utilisables dans la polymerisation radicalaire par un 
procede de type transfert reversible par addition-fragmentation de composes 
30 thiocarbonylthio sont des composes qui peuvent Stre de formule (A) suivante : 

S 

2 (A) 
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dans laquelle : 

- Z represente : 
. un atome d'hydrogene, 
5 . un atome de Chlore, 

. un radical alkyl Eventueliement substitue, aryl eventueliement substitue, 
, un heterocycle eventueliement substitue, 
. un radical alkyithio eventueliement substitue, 
. un radical arylthio eventueliement substitue, 
10 .un radical alkoxy eventueliement substitue, 

. un radical aryloxy eventueliement substitu6, 
. un radical amino Eventueliement substitue* 
. un radical hydrazine eventueliement substitue, 
. un radical alkoxycarbonyl eventueliement substitue, 
15 . un radical aryloxycarbonyl eventueliement substitue, 

. un radical carboxy, acyloxy eventueliement substitue, 
. un radical aroyloxy Eventueliement substitue, 
. un radical carbamoyle eventueliement substitue, 
, un radical cyano, 
20 . un radical dialkyl- ou diaryl-phosphonato, 

. un radical dialkyl-phosphinato ou diaryl-phosphinato, ou 
. une chaTne poly mere, 
- Ri represente : 

un groupe alkyle, acyle, aryle, aralkyle, aicene ou aicyne 

25 eventueliement substitue, 

un cycle carbonE ou un heterocycle, saturE ou non, aromatique 

eventueliement substitue, 

, une chaTne polymere, 

30 Les groupes Ri ou Z, lorsqu'ils sont substitues, peuvent etre substitues par 

des groupes phenyles eventueliement substitues, des groupes aromatiques 
eventueliement substitues, des cycles carbones satures ou non, des 
heterocycles sature ou non, ou des groupes : alkoxycarbonyle ou 
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aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (-0 2 CR), carbamoyle (- 
CONR 2 ). cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, 
arylalkylcarbonyle, phtalimido, malefmido, succinimido, amidino, guanidimo, 
hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogene, perfluoroalkyle CF^i. allyle, epoxy, 

5 alkoxy (-OR), S-alkyle, S-aryle, des groupes presentant un caractere hydrophile 
ou ionique teis que Ies sels alcalins d'acides carboxyliques, Ies sels alcalins 
d'acide sulfonique, les chaTnes polyoxyde d'alkylene (PEO, POP), Ies 
substituants cationiques (sels. d'ammonlum quaternalres), R representant un 
groupe alkyle ou aryle, ou une chalne polymere. 

10 Selon un mode de realisation particulier, R1 est un groupe alkyle substitue 

ou non, de preference substitue. 

Les composes (A) utiles dans la presente invention sont par exemple les 

composes dans lesquels R1 est choisi pamri! ;. . . 

-CH 2 C 6 H S 
1 5 - CH(CH3)(C02Et) 

- CH(CH3)(C6H5) 

- CH(C02Et)2 

- C(CH3)(C02Et)(S-C6H5) 

- C(CH3)2(C6H 5 ) 
20 - C(CH3)2CN 



H O 
I II 




dans lesquelles Et represente un groupe ethyle et Ph represente un groupe 
phenyle. 

Les groupes alkyle, acyle, aryle, aralkyle ou alcyne eventuellement substitues 
presentent generalement 1 a 20 atomes de carbone, de preference 1 a 12, et 
plus preferentiellement 1 a 9 atomes de carbone. lis peuvent etre lineaires ou 
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ramifies, lis peuvent £tre egaiement substitu6s par des atomes d'oxygene, sous 
forme notamment d'esters, des atomes de soufre ou d'azote. 
Patmi les radicaux alkyle, on peut notamment citer le radical methyie, ethyle, 
propyle, butyle, pentyle, isopropyle, tert-butyle, pentyle, hexyle, octyle, decyle ou 
5 dodecyle. 

Les groupes alcynes sont des radicaux generalement de 2 a 10 atomes de 
carbone, ils presentent au moins une insaturation acetylenique, tel que le radical 
acetylenyle. 

Le groupe acyle est un radical presentant generalement de 1 a 20 atomes de 

1 0 carbone avec un groupement carbonyle. 

Parmi les radicaux aryle, on peut notamment citer le radical phenyle, 
eventuellement substitue notamment par une fonction nitro ou hydroxyle. 
Parmi. les radicaux aralkyle, on peut notamment citer le radical benzyle ou 
phenethyle, eventuellement substitue notamment par une fonction nitro ou 

15 hydroxyle. 

Lorsque R A ou Z est une chaTne polym6re, cette chaTne polymdre peut §tre issue 
d'une polymerisation radicalaire ou ionique ou issue d'une polycondensation. 

Dans le cadre de la presente invention, on prefere ies agents de controle 
20 suivants : les composes xanthates, dithiocarbamates, dithioesters, 
dithiocarbazates. 

Avantageusement, on utilise, comme agent de controle, les composes 
xanthates. 

25 Lorsque les microgels statistiques de premiere generation constitu6s de 
polymeres ci extremites de chaTnes halogen£es ou pseudo-halogenees sont 
obtenus par le proc£de Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), I'agent de 
controle de la polymerisation est un metal de transition associe a un ligand 
jouant le role de catalyseur de la polymerisation. 

30 

On peut citer a titre d'exemple de metal de transition associe a un ligand jouant 
le rdle de catalyseur de la polymerisation les complexes du type CuX/2,2- 
bipyridyle CuX/base de Schiff, CuX/N-alkyI-2-pyridylmethaniminG, CuX/tris[2- 
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(dimethy!amino)ethyl]amine 1 CuX/N,N > N',N" > N",-pentamethyldiethy1enetriamine, 
CuX/tris[(2-pyridyl)methyi]amine, Mn(CO)6, RuXx(PPh3)3, NiX[(o-o'- 
CH2NMe2)2C6H3], RhX(PPh3)3, NiX2(PPh3)2 et FeX2/P(n-Bu)3 ou X est un 
halogene ou un pseudo-halogene. 
5 Un trialkylate d'aluminium AI(OR)3 peut §tre employe comme additif pour activer 
la polymerisation. 

Une liste detaillee de metaux de transition et ligands associes est decrite dans le 
document WO 96/30421 , de la page 22 ligne 6 a la page 26, ligne 8. 
Le rnecanisme suppose du procede ATRP est indique dans le schema presente 
10 sur la figure 1. 

Le complexe metallique (Mt"X) capte I'atome d'halogene de I'halogenure 
organique (R-X) pour former le radical R' et I'espece metallique oxydee Mt n+ ?X 2 . 
Dans Tetape suivante, R" reagit avec le monomere M pour former une nouvelle 

1 5 espece active radicalaire RM'. 

La reaction entre RM" et Mt" +1 X 2 conduit a la formation d'une espece RMX 
potentiellement re-activable et, dans le meme temps, le compose metallique 
sous sa forme reduite Mt"X. Celui-ci peut de nouveau reagir avec RX et 
promouvoir un nouveau cycle redox. 

20 En presence d'un grand exces de monomere M, les especes RM n X sont 
suffisamment reactives vis a vis du complexe Mt"X pour promouvoir un certain 
nombre de cycles d'activation-desactivation, c'est a dire une reaction de 
polymerisation radicalaire « vivante » ou controlee. 

Des details sur le rnecanisme de ce procede sont decrites dans le document 
25 Macromolecules, 1995, 28, 7901 . 

Dans le cas olj on met en oeuvre un procede selon ('invention par 
polymerisation radicalaire vivante de type ATRP, la source de radicaux libres 
utile est generalement un halogenure organique active par voie redox. 



30 



Les halogenures organiques jouant le role de source de radicaux libres dans le 
procede ATRP sont par exemple : 
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- un halogenure d'arenesulfonyle ou un halogenure d'alkanesulfonyle de 
formule RS02X, oCt X est un atome de chlore, un atome de brome ou 
un atome d'iode et R un groupement aryle, alkyle, alkyle substitue ou 
aryl substitue. Une Hste des groupements R qui entrent dans le cadre de 

5 ('invention est donnee par exemple dans le document WO9820050, 

- un halogenure de formule R'X, 0C1 ou X est gen6rafement un atome de 
chlore, un atome de brome ou un atome d'iode et R' un groupement 
aryle, alkyle, alkyle substitue, aryl substitu<§ ou cycloalkyle. Une liste des 
groupements R' qui entrent dans invention est donn6e par exemple 

10 dans le document WO9630421, de la page 19 ligne 20 a la page 22, 

ligne 5, qui est incorpore par reference. 

De preference la polymerisation radicalaire controls selon ['invention est 
-dffectu6e selon un procede de transfert reversible par addition-fragmentation de 
1 5 composes thiocarbonylthio. 

L'invention a egalement pour objet un proc6de de preparation de microgels 
statistiques dits de deuxieme generation, qui comprend une etape 
supplementaire par rapport au procede precedent consistant a ajouter au 
20 microgel obtenu a Tetape 1 au moins un monomere mono ou multi 
ethyleniquement insatur6 en presence d'un activateur. 

Uactivateur depend du mode de polymerisation radicalaire contrdlee utilisee. 

25 Lorsque on utilise un procede de polymerisation radicalaire controlee de type 
transfert reversible par addition-fragmentation de composes thiocarbonylthio, 
alors I'activateur est une source de radicaux libre telle que definie 
precedemment 



30 Lorsque on utilise un procede de polymerisation radicalaire contr6lee de type 
ATRP, alors Tactivateur est un catalyseur organometallique. 
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Ce precede conduit a la formation d'homopolymeres ou copolymers a blocs a 
parttr des points d T attache des agents de contr6le sur le microgel de premiere 
generation, qui constituent les bras du microgel de deuxieme generation . 

5 De preference le monomere utilise dans I'etape 2 est un monomere 
monoethyleniquement insature tel que defini ci-dessus. 

De preference le procede de polymerisation radicalaire controlee utilisee dans 
I'etape 2 est de type transfert reversible par addition-fragmentation de composes 
thiocarbonylthio. 

10 

L'invention a egalement pour objet un procede de preparation de microgels 
statistiques dits de n-ieme generation, qui comprend une etape supplemental 
par rapport au procede de preparation de microgels statistiques dits de (n-1)- 
ieme generation, corisistant a ajouter au microgel de generation n-1 obtenu au 
15 moins un monomere mono ou multi ethyleniquement insature en presence d'un 
activateur tel que defini ci-dessus. 

n est un nombre entier compris entre 2 et 50, de preference entre 2 et10 et de 
maniere encore plus preferentielle entre 2 et 5. 

20 De preference le monomere utilise dans I'etape n est un monomere 
monoethyleniquement insature tel que defini ci-dessus. 

De preference le procede de polymerisation radicalaire contr6lee utili$6e dans 
i'6tape n est de type transfert reversible par addition-fragmentation de composes 
thiocarbonylthio. 

25 

Le procede selon Pinvention peut etre realise en masse, en solution, en 
emulsion, en dispersion ou en suspension. De preference, il est mis en ceuvre en 
solution ou en emulsion. 

Lorsqu'il est realise en solution, en Emulsion, en dispersion ou en suspension, 
30 Pextrait sec peut etre compris entre 0,1% et 99%. L'extrait sec est 
avantageusement compris entre 1 et 70% en poids, encore plus 
avantageusement entre 4 et 50% en poids. 
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La temperature peut varier entre la temperature ambiante et 150°C selon la 
nature de la source de radicaux libres et des agents de contrdle utilises. 

Generalement, le precede est mis en (Buvre en I'absence de source UV, par 
5 amorgage thermique dans le cas d'un procede de polymerisation radicaiaire 
controlee de type transfert reversible par addition-fragmentation de composes 
thiocarbonylthio, ou par amorcage redox dans le cas d'un procede de 
polymerisation radicaiaire controlee de type ATRP. 

10 II est possible de moduler les proprietes des microgels obtenus en selectionnant 
des monomeres a Insaturation ethylenique specrfiques, et en choisissant I'ordre 
ou le mode d'lntroduction ou les quantites respectives des monomeres introduits. 

■Par-exemple, dans le cas d 1 agents de controle peu reactifs, il peut etre 
1 5 avantageux d'introduire le ou les monomeres en continu. 

On peut a titre d'exemple prevoir des associations de monomeres hydropses 
neutres avec des monomeres hydropses charges, pr6sentant sort des charges 
positives, sort des charges negatives. 
20 On peut egalement prevoir des associations de monomeres hydrophiles avec 
des monomeres hydrophobes. 

On peut egalement pnlvoir des associations de monomeres hydrophobes durs 
avec des monomeres hydrophobes mous. 

Par monomere dur, on entend un monomere menant a un polymere de 
25 temperature de transition vitreuse superieure a 20°C. 

Par monomere mou, on entend un monomere menant a un polymere de 
temperature de transition vitreuse inferieure a 20 Q C. 

II est egalement possible de faire varier le taux de ramification, les masses 
30 molaires moyennes en nombre et la densite de fonctions reactives en surface, 
par consequent la forme et la taille desdits microgels statistiques. 
Ces caracteristiques moleculaires peuvent §tre obtenues en faisant varier un 
certain nombre de parametres experimentaux parmi lesquels la concentration du 
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milieu reactionnel, la nature du solvant de polymerisation, la proportion et la 
nature chimique du monomere multtethyleniquement insature, la proportion et la 
nature chimique de Tagent de contr6le ou la temperature de polymerisation. 

5 La presente invention a egalement pour objet les microgels susceptibles d'etre 
obtenus par Pun quelconque des precedes precedemment decrits. 



La presente invention a egalement pour objet des polymeres en forme d'^toile 
10 susceptibles d'etre obtenus par un precede de preparation de microgel de 
generation n, avec n compris entre 2 et 50, lorsque le ou les monomere(s) 
utilises) a I'etape n est ou sont un ou des monomere(s) monoethyleniquement 
insature(s), . 

15 Ainsi, ces polymeres en etoile sont caracterises en ce qu'ils presentent (1) une 
portion centrale sous forme d'un microgel de premiere generation a base d'un 
polymere reticule issu de la polymerisation des monom&res mono et 
muitiethyleniquement insatures, et (2) de bras constitues par les monomeres 
monoethyleniquement insatures uniquement ajoutes & partir de I'etape 2, tels 

20 que definis ci-dessus et comprenant a leur extremite la partie active de I'agent 
de controle ( fonction -S(C=S)-) dans le cas d'un procede de polymerisation 
radicalaire contrdlee de type transfert reversible par addition-fragmentation de 
composes thiocarbonylthio, k leur extremite, ou la partie halogenee ou pseudo- 
halogenee dans le cas d'un procede de polymerisation radicalaire contr6lee de 

25 type ATRP, 

Quelle que soit la generation du microgel, la partie active de I'agent de controle ( 
fonction -S(C=S)- dans le cas d'un precede de polymerisation radicalaire 
contrdlee de type transfert reversible par addition-fragmentation de composes 
30 thiocarbonylthio, peut 6tre substitute en tout ou partie par un atome d'hydrogene 
ou une fonction thiol en mettant en oeuvre des precedes connus de I'homme de 
1'ait 
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Ces procedes consistent en une etape de clivage, telles que notamment celle 
decrite dans le document WO 02/090424 etdans Mori et at. dans J. Org. Chem., 
34, 12, 1969, 4170 (transformation de xanthate en thiol) ou encore ceile decrite 
par Udding et al. dans le document WO 02/090397 et dans J. Org. Chem., 59, 
5 1994, 6671 (transformation en atome d'hydrogene). 

Les microgels selon invention presentent alors des extremites de chaines a 
base d'atomes d'hydrogene ou de fonctions thiol se substituant en tout ou partie 
a la partie active (fonction -S(C=S)-) de I'agent de contrdle. 

10 Les extremites de chaTnes halogenees issues du precede ATRP peuvent etre 
egalement modifiees chimiquement de diverses manieres. On peut citer par 
exemple la faction de dehydrohalogenation en presence d'un compose 
insature, decrite dans le brevet W099/54365, qui genere une ^saturation en 
bout de chatne. L'extremite halogenee peut egalement etre transformee en 

15 d'autres fonction nal'rtes, par exemple par substitution nucleophite ou addition 
electrophile, ou encore par addition radicalaire. L'ensemble de ces techniques 
de transformation des bouts de chame halogenes est decrit dans le document 
« Progress in Polymer Science (2001), 26(3), 337 ». 

20 Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 
EXEMPLES: 

Dans les exemples donnes ci-dessous, les reactions de polymerisation sont 
25 effectuees sous leger balayage d'azote dans des reacteurs en verre immerges 
dans un bain d'huile prechauffe a une temperature donnee. Les reactifs sont 
introduits dans I'ordre suivant : agent de contrSle, soivant, monomere(s) 
ethyleniquement inature(s), monomere(s) multiethyleniquement insature(s) et 
amorceur. Comme generateurs de radicaux libres, on utilise Tazobis-de I'acide 
30 4,4'-cyanopentanoique (ACP) dans le cas ou les polymerisations sont effectuees 
selon le procede utilisant des agents de contrdle porteurs de groupements 
thiocarbonyl thio ou des groupements thiophosphate. La conversion du 
monomere est evatuee par gravimetrie, ou le cas echeant, par HPLC. Uanalyse 
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des (co)polymeres est realisee par chromatographie d'exclusion sterique (SEC), 
en utilisant soit Je THF, soit un melange eau/acetonitrile (80% /20% en vol.) 
comme solvant d'elution. Les masses molaires moyennes en nombre (M n ) et en 
masse (M w ) (g.moP 1 ), exprimees en equivalents polystyrene ou poly(oxyde 
5 Methylene), et la distribution des masses molaires evaluee par I'indice de 
polymolecularite (l p ) correspondant au rapport M w /M n sont ici donnees a titre 
indicatif. 

Ces exemples demontrent que I'utHisation de quantites appropriees de I'agent de 
controle permet d'obtenir des polymeres solubles dans !e solvant de 

10 polymerisation, comparativement aux experiences temoins mettant en jeu les 
memes reactifs a I'exception de I'agent de contrdle. Dans ce cas, en effet, on 
obtient un gel insoluble. Le contrSle de la polymerisation est notamment mis en 
evidence par le fait que les mjcrogels stattstiques de premiere generation 
peuvent etre reactives en servant de cceurs multifonctionnels au cours d'une 

15 etape ulterieure de polymerisation. Ceci permet de generer des microgels 
statistiques de deuxieme generation constitues du cceur a base du microgel 
statistique de premiere generation et de bras polymeres dont la masse molaire 
moyenne en nombre augmerite avec le taux de conversion du monomere. 

20 Exemple 1. Synthese de microgels statistiques a base de polyacrylamide 
prepare a partir de I'agent de controle EtOC(=S)SCH(CH 3 )COOCH 3 

Les polymerisations de I'acrylamide sont effectuees a 70°C en presence 
de N-methylene(bis-acrylamide) (MBA) et d'ACP pendant 4 heures. 



25 



Exemple 1 .1 



On ajoute 0,355 g (1,71x10- 3 mol) du xanthate EtOC(=S)SCH(CH 3 )COOCH 3 , 
2,37 g (0,0333 mol) d'acrylamide, 0,053 g (3,44x1 0" 4 mol) de MBA et 0,099 g 
30 (3,53x1 0" 4 mol) d'ACP dans un melange comprennant 9,1 g d'eau deionisee et 
2,3 g d'tsopropanol. Apres 4 heures de reaction a 70°C, la caracterisation du 
produit brut par SEC dans 1'eluent aqueux montre l'absence de monomeres 
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residuels et la presence d'une population majoritaire de masse molaire au 
sommet du pic correspondant a M p = 1 650 g.mo!"\ 

Exemple 1.2* 

5 

On ajoute 0,297 g (1,42x10 -3 mol) du xanthate EtOC(=S)SCH(CH 3 )COOCH 3 , 
1,03 g (0,0142 mol) d'acryiamide, 0,106 g (6,8x10"* mol) de MBA et 0,070 g 
(2,5x1c" 4 mol) d'ACP dans un melange comprennat 4,2 g d'eau deionisee et 1 ,05 
g dlsopropanol. Apres 4 heures de reaction a 70°C, la caracterisation du produit 
10 brut par SEC dans I'eluent aqueux montre Tabsence de monom^res residuels. 
L'analyse SEC conduit aux valeurs suivantes : M n = 1550 g.mol" 1 et l p = 3,45. 

Exemple 1.3. 

15 On ajoute 0,047 g (2,25x10"* mol) du xanthate EtOC(=S)SCH(CH 3 )COOCH 3> 
1,64 g (0,0231 mol) d'acryiamide, 0,036 g (2,33x10-* mol) de MBA et 0,030 g 
(1,07x10"* mol) d'ACP dans un melange comprennat 6,7 g d'eau deionisee et 1,7 
g d'isopropanol. Apres 4 heures de reaction a 70°C, on obtient un produit soluble 
dont la caracterisation par SEC dans I'eluent aqueux montre I'absence de 

20 monom^res residuels. 

Exemple 1 .4. 

On ajoute 0,047 g (2,25x1a" 4 mol) du xanthate EtOC(=S)SCH(CH 3 )COOCH 3 , 
25 1 f 64 g (0,0231 mol) d'acryiamide, 0,070 g (4,54x1 (T 4 mol) de MBA et 0,030 g 
(1 ,07x1 0" 4 mol) d'ACP dans un melange comprennat 6,7 g d'eau deionisee et 1 ,7 
g d'isopropanol. Apres 4 heures de reaction a 70°C, la caracterisation du produit 
brut par SEC dans I'eluent aqueux montre I'absence de monomeres residuels. 
L'analyse SEC conduit aux valeurs suivantes : M n = 6990 g.mol" 1 et l p = 22,3. 

30 

Les exemples qui suivent concement la synthese de microgels statistiques de 
deuxieme generation a partir d'une solution aqueuse d'un microgel statistique de 
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premiere generation decrit dans les exemples 1.1 a 1.4. Les polymerisations 
sont effectuees a 70°C pendant 15 heures en ajustant la concentration de la 
solution par addition d'eau deionisee et en ajoutant des quantites variables 
d'acide acrylique et de I'ACP. Dans ces exemples, le caractere controle de la 
5 reaction de polymerisation est demontree par le fait que la masse molaire des 
polymeres est d'autant plus elevee que Ton augmente la quantite d'acide 
acrylique ajoute. A noter que la viscosite des solutions obtenues augmentent 
avec des quantites croissantes d'acide acrylique ajoute. 

1 0 Exemple 1 .5. 

On ajoute 0,34 g (4,72x1 CT 3 mol) d'acide acrylique, 0,7 g d'eau deionisee et 
0,030 g (1,10x10^ mol) a 2,21 g de la solution du polymere obtenu dans 
I'exemple 1.1 decrit ci-dessus. On obtient un produit soluble dans I'eau dont la 
15 caracterisation par SEC dans I'eluent conduit aux valeurs suivantes : M n = 3610 
g.mol*' 1 et l p = 2,42. 

Exemple 1 .6. 

20 On ajoute 0,76 g (1,05x1p" 2 mol) d'acide acrylique, 1,1 g d'eau deionisee et 
0,030 g (1,10x10"* mol) a 2,08 g de la solution du polymere obtenu dans 
I'exemple 1 .3. decrit ci-dessus. On obtient un produit soluble dans I'eau dont la 
caracterisation par SEC dans I'eluent conduit aux valeurs suivantes : M n = 5080 
g.mol" 1 et l p = 3,02. 

25 

Exemple 1.7. 

On ajoute 1 ,44 g (2,0x1 0" 2 mol) d'acide acrylique, 1 ,8 g d'eau deionisee et 0,030 
g (1,10x10"* mol) a 2,04 g de la solution du polymere obtenu dans I'exemple 1.1 
30 decrit ci-dessus. On obtient un produit soluble dans I'eau dont la caracterisation 
par SEC dans I'eluent conduit aux valeurs suivantes : M n = 8400 g.mol" 1 et l p = 
3,37. 
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Exempie 1.8. 

On ajoute 2,58 g (3,58x1 (T 2 mo!) d'acide acrylique, 2,9 g d'eau deionisee et 
0,030 g (1,10x10"* mol) a 2,14 g de la solution du polymere obtenu dans 
5 I'exemple 1.1 decrit ci-dessus. On obtient un produit soluble dans I'eau dont la 
caracterisation par SEC dans Teluent conduit aux valeurs suivantes : M n = 13600 
g.moP 1 et l p = 11,29. 

Exempie 1.9. 

10 

On ajoute 0,48 g (6,66x10~ 3 mol) d'acide acrylique, 0,8 g d'eau deionisee et 
0,005 g (1,78x10" 5 mol) a 2,02 g de la solution du polymere obtenu dans 
I'exemple 1.3. d6crit ci-dessus. On obtient un product soluble dans I'eau dont la 
caract6risation par SEC dans Teluent conduit aux: valeurs suivantes : M n = 5620 
15 g.mor 1 et l p = 2,77. 

Exempie 1.10* 

On ajoute 0 T 66 g (9,1 6x1 0" 3 mol) d'acide acrylique, 1 g d'eau deionisee et 0,005 
20 g (1,78x10* mol) a 2,16 g de la solution du polymdre obtenu dans I'exemple 1-3 
decrit ci-dessus. On obtient un produit soluble dans I'eau dont la caracterisation 
par SEC dans Peluent conduit aux valeurs suivantes : M n - 7660 g.mol' 1 et l p - 
3,25. 

25 Exempie 1.11. 

On ajoute 1,31 g (1,81x10~ 2 mol) d'acide acrylique, 1,63 g d'eau deionisee et 
0,005 g (1,78x10~ 5 mol) a 2,05 g de la solution du polymere obtenu dans 
I'exemple 1 .3 decrit ci-dessus. On obtient un produit soluble dans I'eau dont la 
30 caracterisation par SEC dans I'eluent conduit aux valeurs suivantes : M n = 1 1240 
g.mol' 1 et I p = 3,87. 



Exempie 1-12. 
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On ajoute 2,54 g (3,52x10 2 mol) d'acide acrylique, 2,86 g d'eau deionisee et 
0,005 g (1,78x1tf s mol) a 2,09 g de la solution du polymere obtenu dans 
I'exemple 1 .3 decrit ci-dessus. On obtient un produit soluble dans I'eau dont la 
caracterisation par SEC dans I'eluent conduit aux valeurs suivantes : M n = 13780 
g.mor 1 et l p - 5,90. 

Exemple 2. Synthese de microgels statistiques a base d'acrylate de butyle 
prepare a partir de I'agent de controle EtOC(=S)SCH(CH 3 )COOCH 3 

Les polymerisations de I'acrylate de butyle sont effectuSes a 75 °C en presence 
de MBA et de 2,2'-azobis(2-methylbutyronitrile), (AMBN). 

Exemple 2.1. 

1 5 On ajoute 0,625 g (3,0x1 0" 3 mol) du xanthate EtOC(=S)SCH(CH 3 )COOCH 3 , 1 5 g 
(0,117 mol) d'acrylate de butyle, 1,386 g (9x10' 3 mol) de MBA et 0,1154 g 
(6,0x1 0" 4 mol) d'AMBN dans 113 mL d'ethanol. Apr£s 5 heures de reaction a 
75°C, on ajoute 0,0577 g (3.0x10^ mol) d'AMBN au milieu reactionnel. Apres un 
recuit de 5 heures la caracterisation du produit brut par SEC dans I'eluent THF 

20 montre I'absence de monomeres residuels. L'analyse SEC conduit aux valeurs 
suivantes : M„ = 91 00 g.mol' 1 et l p = 3,2. 

Les exemples qui suivent concement la synthese de microgels statistiques de 
deuxieme generation a partir d'une solution d'un microgei statistique de premiere 

25 generation decrit dans I'exemples 2.1. La polymerisation est effectuee a 75X 
pendant 10 heures en ajustant la concentration de la solution par addition 
d'ethanol et en ajoutant des quantites variables d'acrylate de butyle et de 
I'AMBN. Dans ces exemples, le caractere controle de la reaction de 
polymerisation est demontree par le fait que la masse molaire des polymeres est 

30 d'autant plus elev6e que Ton augmente la quantite d'acrylate de butyle ajoute. A 
noter que la viscosite des solutions obtenues augmehtent avec des quantites 
croissantes d'acrylate de butyle. 
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Exemple 2.2. 

On ajoute 12 g (9.36X10" 2 mol) d'acrylate de butyle, 0,0154 g (8,0x10 5 mol) 
d'AMBN et 17,53 g d'ethanol, en mode continu sur une duree de 2 heures a 
5 18,074 g de ta solution polymere obtenue dans I'exemple 2.1, qui aura ete 
prealablement chauffee a 75 °C. A la fin de I'ajout en continu, on maintient le 
recuit pendant 4 heures avant i'ajout de 7,690x10" 3 g (4,0x1 0" 5 mol) d'AMBN. 
Apres un recuit final de 4 heures, le produit obtenu est analyse par SEC dans 
I'eluent THF et conduit aux valeurs suivantes. M n = 36 900 g.moP 1 et l p = 2,9. 

10 

Exemple 2.3. 

On ajoute 24 g (1 ,873x1 0' 1 mol) d'acrylate de butyle, 0,0154 g (8,0x1 0" 5 mol) 
d'AMBN et 45,54 g d'ethanol, en mode continu sur une duree de 2 heures a 
15 18,074 g de ia solution polymere obtenue dans I'exemple 2.1, qui aura ete 
prealablement chauffee a 75 °C. A la fin de I'ajout en continu, on maintient le 
recuit pendant 4 heures avant I'ajout de 7.690X10- 3 g (4,0x1 0" 5 mol) d'AMBN. 
Apres un recuit final de 4 heures, le produit obtenu est analyse par SEC dans 
I'eluent THF et conduit aux valeurs suivantes. M„ - 48 600 g.mol" 1 et l p = 2,6 

20 
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REVENDICATIONS 



5 1- Procede de preparation de microgels statistiques dits de premiere 
generation qui comprend une etape de polymerisation radicalaire controtee 
d'une composition comprenant : 

- au moins un monomere monoethyleniquement insatur6, 

- au moins un monomere multiethyleniquement insature, 
10 - une source de radicaux fibres, et 

un agent de controle. 

2- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le monomere 
monoethyleniquement insature est choisi parmi : 
15 - le styrene et les derives du styrene comme I'alphamethylstyrene ou le 

vinyltoluene 

- les esters vinyliques d'acide carboxylique comme I'acetate de vinyie, le 
Versatate® de vinyie, le propionate de vinyie, 

- les halogenures de vinyie et de vinylidene, 

20 - les acides mono- et di- carboxyliques insatures ethyleniques comme 

I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide 
maleique, I'acide fumarique et les mono-alkylesters des acides 
dicarboxyliques du type cite avec les alcanols ayant de preference 1 a 4 
atomes de carbone et teurs derives N-substitues, 

25 - les amides des acides carboxyliques insatures comme l'acrylamide, le 

methacrylamtde, le N-methylolacrylamide ou methacrylamide, les N- 
alkyiacrylamides. 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et 

ses sels alcalins ou d'ammonium par exemple I'acide vinylsulfonique, 
30 I'acide vinyl-benzene sulfonique, I'acide alpha-acrylamido 

m^thylpropane-sulfonique, le 2-suifoethyIene-methacrylate, 

- les amides de la vinylamine, notamment le vinylformamide, le 
vinylacetamide, la N-vinylpyrrolidone et la N-vinylcaproIactame, 
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- (es monomeres ethyleniques insatur^s comportant un groupe amino 
secondare, tertiaire ou quaternaire, ou un groupe heterocy clique 
contenant de I'azote tel que par exemple les viny [pyridines, le 
vinylimidazoie, les (meth)acrylates d'aminoalkyle et les 

5 (m6th)acrylamides d'aminoalkyle comme le dimethylaminoethyl-acrylate 

ou -methacrylate, le ditertiobutylaminoethyl-acrylate ou -methacrylate, le 
dimethyiamino methyl-acrylamide ou -methacrylamide, ou des 
monomeres zwitterioniques comme par exemple Tacrylate de 
sulfopropyl (dimethyl)aminopropyle, 

10 - les esters (meth)acryliques, tels que Tacrylate de glycidyle ou le 

methacrylate de glycidyle, 

- les nitriles vinyl iques, 

les monomeres comprenant au moins une fonction boronate ou un 
precurseur choisis, par exemple, 'parmi I'acide acryloylbenzene 
15 boronique, I'acide methacryloylbenzene boronique, Tacide vinyl-4 

benzene boronique, Tacide 3-acrylamido phenyl boronique, I'acide 3- 
methacrylamido phenyl boronique, seuls ou en melanges, ou sous 
forme de sels, 

- les monomeres comprenant des phosphonates, choisis par exemple 
20 parmi les derives N-methacrylamidomethylphosphonic acid esters, en 

particulier Tester n-propylique (RN 31857-11-1), Tester methylique (RN 
31357-12-2), Tester ethylique (RN 31857-13-3), Tester n-butylique (RN 
31857-14-4), Tester isopropylique (RN 51239-00-0), ainsi que leurs 
derives monoacide et diacide phosphonique, tel le N- 

25 methacrylamidomethylphosphonic diacid (RN 109421-20-7) ; les derives 

N-methacrylamidoethylphosphonic acid esters, tel le N- 
methacrylamidoethyl phosphonic acid dimethyl ester (RN 266356-40-5), 
le N-methacrylamidoethyl phosphonic acid di(2-butyl-3,3-dimethyI) ester 
(RN 266356-45-0), ainsi que leurs derives monoacide et diacide 

30 phosphonique, tel le N-methacrylamidoethylphosphonic diacid (RN 

80730-17-2); les derives N-acrylamidomethylphosphonic acid esters 
tels le N-acryiamidomethyl phosphonic acid dimethyl ester (RN 24610- 
95-5), le N-acry!amidomethyl phosphonic acid diethyl ester (RN 24610- 
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96-6), le bis(2-chIoropropyl) N-acrylamidomethyi phosphonate (RN 
50283-36-8), ainsi que leurs derives monoacide et diacide 
phosphonique tel le N-acrylamidomethyi phosphonic acid (RN 151752- 
38-4) ; les derives vinylbenzylphosphonate dialkyl ester, en particulier 
5 les derives di(n-propyl) (RN 60181-26-2), di(isopropyt) (RN 159358-34- 

6), diethyl (RN 726-61-4), dimethyl (RN 266356-24-5), di(2-butyl-3,3- 
dimethyi) (RN 266356-29-0) et di (t-buty!) ester (RN 159358-33-5), ainsi 
que leurs variantes monoacide et diacide phosphonique, tel le 
vinylbenzylphosphonic diacid (RN 53459-43-1); le diethyl 2-(4- 

10 vinylphenyl)ethanephosphonate (RN 61737-88-0); les derives 

dialkylphosphonoalkyl acryiates et methacrylates, tel le 2- 
(acryloyloxy)ethylphosphonic acid dimethyl ester (RN 54731-78-1) et le 
2-(methacryloyloxy)ethylphosphonic acid dimethyl ester (RN 22432-83- 
3), le 2-(methacryloyloxy)methy1phosphonic acid diethyl ester (RN 

15 60161-88-8), le 2-(rnethacryloyloxy)methylphosphonic acid dimethyl 

ester (RN 63411-25-6), le 2-(methacryloyloxy)propylphosphonic acid 
dimethyl ester (RN 252210-28-9), le 2-(acryloyloxy)methylphosphonic 
acid diisopropyl ester (RN 51238-98-3), le 2-(acry1oyloxy) 
ethylphosphonic acid diethyl ester (RN 20903-86-0), ainsi que leurs 

20 . variantes monoacide et diacide phosphonique, tel le 2- 

(methacryloyloxy)ethylphosphonic acid (RN 80730-17-2), le 2- 
(methacryloyloxy)methylphosphonic acid (RN 87243-97-8), le 2- 
(methacryloytoxy)propylphosphonic acid (RN 252210-30-3), le 2- 
(acryloyloxy)propylphosphonic acid (RN 254103-47-4) et le 2- 

25 (acryloyloxy)ethylphosphonic acid ; I'acide vinyl phosphonique, 

eventuellement substitue par des groupements cyano, phenyle, ester ou 
acetate, i'acide vinylidene phosphonique, sous forme de sel de sodium 
ou son ester isopropylique, le vinylphosphonate de bis(2-chloroethyie), 
ces monomeres a fonction mono ou diacide phosphonique pouvant etre 

30 utilises sous forme neutralisee, partiellement ou totalement, 

eventuellement par une amine, par exemple la dicyclohexylamine, 
- les monomeres choisis parmi les analogues phosphates des 
monomeres phosphonates decrits ci-dessus, les monomeres 
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comportant ators un enchancement -CO-P- comparativement a 
I'enchaTnement -C-P- des phosphonates, et 
- Les monomeres porteurs d'un groupe alcoxysilane choisi parmi !e 
methacrylate de trimethoxysilylpropyle, le methacrylate de 
triethoxysiiylpropyle, le methacrylate de tributoxysilylpropyle, te 
methacrylate de dimethoxymethylsilylpropyle, le methacrylate de 
diethoxymethylsilylpropyle, le methacrylate de 

dibutoxymethylsilylpropyle, le methacrylate de 

diisopropoxymethylsilylpropyle, le methacrylate de 

dimethoxysilylpropyle, le methacrylate de diethoxysilylpropyle, le 
methacrylate de dibutoxysilylpropyle, le methacrylate de 
diisopropoxysilylpropyle, le methacrylate de trimethoxysilylpropyle, le 
methacrylate de triethoxysiiylpropyle, le .methacrylate de 
tributoxysilylpropyle, I'acrylate de trimethoxysilylpropyle, 1'acrylate de 
15 triethoxysiiylpropyle, racrylate de tributoxysilylpropyle, I'acrylate de 

dimethoxymethylsilylpropyle, 1'acrylate de diethoxymethylsilylpropyle, 
I'acrylate de dibutoxymethylsilylpropyle, I'acrylate de 
diisopropoxymethylsilylpropyle, I'acrylate de dimethoxysilylpropyle, 
I'acrylate de diethoxysilylpropyle, I'acrylate de dibutoxysilylpropyle, 
I'acrylate de diisopropoxysilylpropyle, I'acrylate de 
trimethoxysilylpropyle, I'acrylate de triethoxysiiylpropyle, ou I'acrylate de 
tributoxysilylpropyle. 

3- Precede selon la revendication 2, caracterise en ce que le monomere 
25 monoethyleniquement insature est choisi parmi les monomeres styreniques, les 
esters vinyliques, les acrylates hydrophiles neutres ou charges, les acrylates 
hydrophobes, les methacrylates hydrophiles neutres ou charges, les 
methacrylates hydrophobes, les acrylamido hydrophiles, hydrophobes, neutres 
ou charges, les methacrylamido hydrophiles, hydrophobes, neutres ou charges. 



20 



30 



4- Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce 
que le monomere multiethyleniquement insature est choisi parmi des composes 
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organiques reactifs par voie radicalaire comportant au moins deux insaturations 
ethyleniques et au plus 10 insaturations ethyleniques. 

5- Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
5 que le monomere muitiethyleniquement insature est choisi parmi les derives 
acryliques, methacryliques, acrylamido, methacrylamido, ester vinylique, ether 
vinylique, dienique, styrenique, alpha-methyl styrenique et allylique. 

6- Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce 
10 que le monomere muitiethyleniquement insature comprend en outre un ou 
plusieurs groupements fonctionnels autres que les insaturations ethyleniques 
choisis parmi les fonctions hydroxyle, carboxyle, ester, amide, amino ou amino 
substitues, mercapto, silane, epoxy ou halogeno. 



15 7- Procede selon I'une quelconque des revendications 1 & 6, caracterise en ce 
que le monomere muitiethyleniquement insature est choisi parmi le 
divinylbenzene et les derives du divinylbenz&ne, le methacrylate de vinyle, 
Panhydride d'acide methacrylique, le methacrylate d'allyte, le dimethacrylate 
d'ethyleneglycol, le phenylene dimethacrylate, le dimethacrylate de diethylene 

20 glycol, le dimethacrylate de triethylene glycol, le dimethacrylate de tetraethylene 
glycol, le dimethacrylate de polyethylene glycol 200, le dimethacrylate de 
polyethylene glycol 400, le 1 ,3-dimethacrylate de butanediol, le 1,4- 
dimethacrylate de butanediol, le 1 ,6-dimethacrylate de hexanediol, le 1,12- 
dimethacryiate de dodecanedioi, le 1 ,3-dimethacrylate de glycerol, le 

25 dimethacrylate de diurethane, le trimethacrylate de trimethylolpropane ; I'acrylate 
de vinyle, le diacrylate de bisphenol A epoxy, le diacrylate de dipropyleneglycol, 
le diacrylate de tripropyleneglycol, te diacrylate de polyethylene glycol 600, le 
diacrylate d'ethylene glycol, le diacrylate de diethylene glycol, le diacrylate de 
triethylene glycol, le diacrylate de tetraethylene glycol, le diacrylate de neopentyl 

30 glycol ethoxyle, le diacrylate de butanediol, le diacrylate d'hexanediol, le 
diacrylate d'urethane aliphatique, le triacrylate de trimethylolpropane, le 
triacrylate de trimethylolpropane ethoxyle, le triacrylate de trimethylolpropane 
propoxyle, le triacrylate de glycerol propoxyle, le triacrylate d'urethane 
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aliphatique, le tetraacetate de trimethylolpropane, le pentaacrylate de 
dipentaerytritol ;le vinyl crotonate, ie diethylene glycoldivinylether, Tether 
divinylique de butanedioM ,4, le triethyleneglycol divinyl ether ; le diallyl phtalate, 
le diallyldimethylammonium chloride, le diallyl malleate, !e sodium 
5 diallyloxyacetate, le diallylphenylphosphine, le diallylpyrocarbonate, le diallyl 
succinate, le N.N'-diallyltartardiamide, le N.N-diallyl^^^-trifluoroacetamide, 
Tester allylique du diallyloxy acide acetique, le 1 ,3-dialIyluree, la triallylamine, le 
trialtyl trimesate, le triallyl cyanurate, le triallyl trimellitate, le triallyl- 1 ,3, 5-triazine- 
2,4,6(1 H, 3H, 5H)-trione; le NX-methylenebisacrylamide, le N,N- 
10 methylenebismethacrylarnide, le glyoxal bisacrylamide, le diacrylamido acide 
acetique; le divinylbenzene et le 1 ,3-diisopropenylbenzene ; le butadiene, le 
chloroprene ou I'isoprene, 

8- Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce 
15 que le monomer© multiethyleniquement insature est choisi parmi le N,N'- 

methylenebisacrylamide, le divinylbenzene, le diacrylate d'ethylene glycol, ou le 
triacrylate de trimethylolpropane. 

9- Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, characterise en ce 
20 que la fraction molaire de monom^res multiethyleniquement insatures par 

rapport aux monomeres monoethyleniquement insatures est comprise entre 
0,001 et 1 . 

10- Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que la fraction molaire 
25 de monom&res multiethyleniquement insatures par rapport aux monomeres 

monoethyleniquement insatures est comprise entre 0,01 et 1 . 

11- Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce 
que la polymerisation radicalaire contr6iee est effectuee selon un procede de 

30 type Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) ou par un procede de 
transfert reversible par addition-fragmentation de composes thiocarbonylthio. 
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12- Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que la polymerisation 
radicalaire contr6I<§e est effectuee selon un procede de transfert reversible par 
addition-fragmentation de composes thiocarbonylthio. 

5 13- Procede selon la revendication 12 ? caracterise en ce que les composes 
thiocarbonylthio sont des composes de formule (A) ou (B) suivante : 

S 



z 



(A) 



10 dans laquelle : 

- Z represente : 

. un atome d'hydrogene, 

. un atome de Chlore, 

, un radical alkyl Eventuellement substitue, aryl eventuellement substitue, 
15 . un heterocycle eventuellement substitu6, 

. un radical alkylthio eventuellement substitue, 

. un radical arylthio eventuellement substitue, 

. un radical alkoxy eventuellement substitue, 

. un radical aryloxy eventuellement substitue, 
20 . un radical amino eventuellement substitue, 

. un radical hydrazine eventuellement substitue, 

. un radical alkoxycarbonyl eventuellement substitu<§, 

. un radical aryloxycarbonyl eventuellement substitue, 

. un radical carboxy, acyloxy eventuellement substitue, 
25 . un radical aroyloxy eventuellement substitue, 

. un radical carbamoyle eventuellement substitue, 

. un radical cyano, 

. un radical dialkyl- ou diaryl-phosphonato, 
. un radical dialkyl-phosphinato ou diaryl-phosphinato, ou 
30 . une chatne polymere, 

- Ri represente : 
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, un groupe alkyle, acyle, aryle, aralkyle, alcene ou alcyne 
eventuellement substitue, 

. un cycle carbone ou un heterocycle, sature ou non, aromatique 
eventuellement substitue, ou 
5 . une chaine polym^re. 



14- Proc6d6 selon la revendication 12, caracterise en ce que les composes 
thiocarbonylthio sont des composes xanthates, dithiocarbamates, dithioesters 
porteurs d'une seule fonction de formule -S(C=S)-. 

15- Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que les composes sont 
des xanthates. 



16- Procede de preparation de microgels statistiques dits de deuxieme 
15 generation, qui comprend les etapes suivantes : 

1) on met en aeuvre le procede de . preparation du microgel de premiere 
generation selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, 

2) on ajoute au microgel obtenu a I'etape 1 au moins un monomere mono ou 
multi ethyleniquement insature en presence d'un activateur. 

20 

17- Procede de preparation de microgels statistiques dits de n-ieme generation, 
n etant un nombre entier compris entre 2 et 50 qui comprend les etapes 
suivantes : 

1) on met en oeuvre le procede de preparation du microgel de (n-1)-ieme 
25 generation selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, 

2) on ajoute au microgel obtenu a I'etape 1 au moins un monomere mono ou 
multi ethyleniquement insature en presence d'un activateur. 

18- Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 16 ou 17 et selon rune 
30 quelconque des revendications 12 a 15, caracterisee en ce que I'activateur est 

une source de radicaux libre. 
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19- Produit susceptible d'etre obtenu par I'un quelconque des precedes des 
revendications 1 a 18. 



20- Polymere en forme d'etoile susceptible d'etre obtenu par un procede de 
5 preparation de microgei de n-ieme generation, avec n compris entre 2 et 50, 

caracterise en ce que le ou les monomere(s) utilise(s) a I'etape n est ou sont un 
ou des monomere(s) monoethyleniquement insature(s). 

21- Polymere selon la revendication 20, caracterise en ce qu'il presente (1) une 
10 portion centrale sous forme d'un microge! de premiere generation a base d'un 

polymere reticule issu de la polymerisation des monomeres mono et 
muitiethyleniquement insatures, et (2) de bras constitues par les monomeres 

._ monoethyleniquement insatures uniquement ajbutes a partir .de I'etape 2, tels 

que definis ci-dessus et comprenant a leur extremite la partie active de I'agent 

15 de contrdle ( fonction -S(C=S)-) dans le cas d'un procede de polymerisation 
radicalaire contrdlee de type transfert reversible par addition-fragmentation de 
composes thiocarbonylthio, a leur extremite, ou la partie halogenee ou pseudo- 
halogenee dans le cas d'un procede de polymerisation radicalaire controlee de 
type ATRP. 

20 

22- Polymere selon les revendications 12 et 21, caracterisee en ce que la partie 
active de I'agent de controle ( fonction -S(C=S)-) est substitute en tout ou partie 
par un atome d'hydrogene ou une fonction thiol. 



25 
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